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摘要 :介绍 了 糠 醛 精 制 装置 设备 腐蚀 部 位 及 腐蚀 情况 ,对 设备 造成 严重 腐蚀 的 原因 进行 分 析 , 从 腐蚀 机 理 和 装 
的 特点 出 发 前 明了 装置 的 腐蚀 机 理 为 糠 酸 、 相 变 涡 流 腐 蚀 及 糠 醛 结 焦 引 起 的 腐蚀 , 找 出 了 原料 脱 气 、 糠 醛 氧 


装置 大 修 周期 延长 。 
关键 词 : 糠 醛 精制 糠 酸 腐蚀 组 蚀 剂 对 策 
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糠 醛 精制 装置 是 润滑 油 生 产 的 主要 生产 装置 之 
一 , 它 是 以 糠 醛 作为 蔡 取 溶剂 , 脱 去 润滑 油 基 础 油 的 
非 理想 组 分 ,从 而 达到 精制 的 目的 。 但 设备 腐蚀 问题 
一 直 困 扰 着 装置 的 安全 生产 , 并 影响 能 耗 和 溶剂 消 
耗 。 国 内 各 炼油 三 的 润滑 油 糠 醛 精 制 装置 , 因 糠 醛 腐 
刨 \ 结 焦 原因 ,经 常 出 现 设 备 管线 结 焦 、 腐 刨 穿孔 等 现 
此 ,解决 糠 醛 精制 装置 的 设备 腐蚀 问题 ,对 实 
见 装 置 长 周期 安全 生产 具有 积极 的 指导 意义 。 

克拉 玛 依 石 化 公司 开 套 糠 醛 装置 是 1987 年 建 
成 投产 , 由 于 装置 设备 及 工艺 管线 材质 等 级 低 , 大 多 
是 普通 碳 钢 ,因此 装置 的 腐蚀 问题 尤为 突出 。 多 年 
来 ,经 过 多 次 技术 改造 ,如 材料 升级 、 采 用 物理 及 化 
学 防腐 蚀 等 措施 , 装置 腐蚀 得 到 了 有 效 控制 ,延长 装 
置 大 修 周 期 。 
装置 开工 投产 至 今 , 设备 和 工艺 管道 均 发 生 不 
同 程度 的 腐蚀 和 结 焦 。 每 年 的 维修 记录 及 大 检修 的 
仿 查 资料 表明 ,各 汽 提 塔 塔 顶 真空 系统 、 水 溶液 回收 
系统 等 气 、 液 相 变 处 的 腐蚀 比较 严重 。 各 汽 提 塔 塔 
盘 和 水 溶液 回收 系统 的 结 焦 状况 也 相当 严重 。 如 水 
溶液 回收 系统 :脱水 塔下 部 简体 穿孔 泄露 ,脱水 塔 进 
料 线 和 干燥 塔 顶 馆 出 线 也 不 同 程度 地 出 现 了 穿孔 
象 , 主要 在 弯 头 、 焊 缝 或 管线 变 径 处 , 其 中 脱水 塔 ] 
馏 出 线 罕 孔 频率 较 多 。 回 收 抽 真 空 循环 水 系统 
线 : 抽 真 空 循环 水 管线 在 机 和 泵 出 入 口 、 管 线 弯 头 、 类 
缝 、 水 抽 子 入 口 、 水 抽 子 出 口 等 处 频繁 穿孔 ,特别 
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化 设备 材质 等 影响 腐蚀 的 因素 。 结 合 装置 的 现状 提出 了 采用 减少 带 入 系统 的 氧气 、 控 制 好 脱 气 塔 操作 和 加 


热 炉 出 口 温度 、 材 质 升 级 等 物理 措施 以 及 加 注 缓 蚀 剂 等 化 学 防腐 措施 。 实 践 证 明 , 装置 腐蚀 得 到 了 有 效 控制 ， 
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水 抽 子 出 口 处 ,尤为 严重 。 经 常 造 成 抽 真 空 系统 失 
灵 , 装置 被 迫 断 料 循环 ,严重 威胁 了 安全 生产 ,同时 
也 带 来 了 不 可 挽回 的 经 济 损失 。 
2 装置 腐蚀 原因 分 析 
2.1 糠 酸 引 起 的 腐蚀 

糠 醛 的 氧化 稳定 性 较 差 ,在 空气 .水 .阳光 的 作 
下 极 容易 发 生 氧 化 反应 ,氧化 成 过 氧 糠 酸 
(CsaH;3COOH)。 随 着 温度 的 增加 反应 速度 加 快 。 在 
糠 醛 精制 流程 中 , 糠 醋 流 经 区 域 的 温度 在 60~210 '‘C 
之 间 。 糠 醋 在 高 温 下 容易 被 氧化 ,但 在 40 的 较 低 
温度 下 是 否 容 易 被 氧化 却 和 常常 被 人 们 所 忽略 。 糠 醛 
分 子 中 带 有 一 个 醛 基 , 该 醛 基 容易 被 氧化 生成 着 基 ， 
即 形成 糠 酸 "2。 
该 反应 在 室温 下 便 可 以 发 生 , 并 在 随 着 温度 的 
上 升 反 应 速度 随 着 加 快 (图 1)。 从 图 中 可 以 看 出 , 温 
度 为 40 'C 时 即 可 观察 到 糠 醛 的 氧化 , 随 着 反应 温度 
的 提高 ,氧化 速度 随 之 加 快 。 通 过 该 实验 证 明 , 糠 醛 
在 室温 下 就 有 明显 的 氧化 ,所 以 0; 一 旦 进入 装置 系 
统 , 必然 导致 糠 醛 被 氧化 成 为 糠 酸 , 腐蚀 也 就 加 剧 ， 
因此 ,阻止 0; 进 入 装置 十 分 重要 。 

糠 酸 腐蚀 的 影响 因素 主要 有 以 下 几 点 :(1) 环 烷 

酸 的 存在 对 糠 醛 氧 化 的 影响 ; 糠 醛 在 230 C 时 易 发 
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生 分 解 结 焦 , 装置 内 最 高 温度 不 超过 220 'C ,在 此 温 
度 以 下 , 环 烷 酸 对 碳 钢 的 腐蚀 相当 轻微 。 虽 然 环 烷 
酸 本 身 对 设备 腐蚀 并 不 明显 ,但 它 会 大 大 加 速 糠 醛 
的 氧化 。 本 装置 的 环 烷 酸 为 原料 油 所 带 入 ,所 以 应 
控制 原料 油 中 环 烷 酸 的 含量 不 能 过 高 。 

(2) 原料 油 带 入 的 溶解 氧 及 水 分 的 影响 : 装置 加 
工 的 原料 来 自 饶 区 , 其 原料 负 均 直接 通 大 气 呼吸 , 原 
料 油 在 饶 区 存 贮 时 与 空气 接触 ,不 可 避免 会 溶解 一 
部 分 空气 及 水 分 , 而 空气 与 水 分 则 是 糠 醛 氧 化 的 必 
要 条 件 。 

(3) 水 溶液 分 离 铅 敬 口 带 入 空气 的 影响 ;水 溶液 
分 离 铅 部 有 一 放空 管 淫 开 直接 与 大 气 接触 。 鳞 内 温 
度 控制 在 40 ‘CC 左右 。 从 上 面 的 分 析 中 可 知 ,温度 为 
40 'C 时 即 可 观察 到 糠 醛 的 氧化 ,所 以 0O, 一 旦 进入 系 
统 , 必然 导致 糠 醛 被 氧化 成 为 糠 酸 , 腐蚀 也 就 加 剧 。 

(4) 水 对 糠 酸 腐蚀 的 影响 ;水 的 存在 会 使 糠 酸 对 
设备 的 腐蚀 明显 加 重 , 这 是 因为 糠 酸 在 水 中 可 电离 
出 H ,加 速 电化 学 腐蚀 。 有 关 资 料 表 明 , 在 相同 温 
度 下 , 含 少量 水 的 循环 糠 醛 的 腐蚀 速率 为 原 循环 糠 
醛 的 7~8 倍 , 而 脱水 塔 进 料 在 70~80 'C 下 的 平均 腐 
蚀 速 率 为 160 ‘循环 糠 醛 的 10 倍 吕 。 

2.2 结 焦 引 起 的 腐蚀 

据 有 关 资 料 介 绍 , 糠 醛 酸 能 使 原料 油 中 的 不 饱 
和 和 烃 氧 化 成 环 氧化 合 物 , 在 糠 醛 的 作用 下 , 环 氧化 物 
发 生 缩 合 反 应 生成 大 量 的 焦 类 物质 , 焦 粉 在 高 流速 
下 产生 冲刷 腐蚀 ,在 低 流速 下 容易 沉积 在 金属 表 玫 
导致 垢 下 腐蚀 。 设 备 表面 堆积 成 焦 垢 后 , 由 于 金属 
和 焦 垢 之 间 存 在 狭小 缝隙 ,缝隙 限制 了 氧化 物质 的 
扩散 ,从 而 建立 了 以 缝隙 为 阳极 的 浓 差 腐蚀 电池 , 产 
生 颖 隙 腐蚀 站 。 其 特征 为 缝隙 内 的 金属 表面 呈现 不 
同 程度 的 坑 槽 或 深 孔 , 由 于 它们 存在 于 缝隙 内 , 又 往 
往 被 腐蚀 产物 所 遮盖 , 故 不 易 被 发 现 , 更 加 重 了 其 危 
害 性 。 

2.3 相 变 引起 的 腐蚀 

糠 醛 相 变 腐蚀 是 糠 醛 介 于 气 、 液 二 相同 时 作用 
于 金属 表面 , 气 、 液 两 相互 变 的 不 稳定 状态 对 金属 的 
冲击 。 这 种 腐蚀 实质 是 当 设备 或 工艺 管线 内 的 介质 
在 一 定 压力 、 温 度 范 围 内 处 于 气 、 液 两 相 共 存 状态 。 
无 论 是 液 相 变 气相 ,还 是 气相 变 液 相 , 都 会 在 金属 表 
面 形 成 空 泡 , 而 在 交替 变化 过 程 中 空 泡 破灭 极其 迅 
速 , 空 泡 破 灭 时 产生 强烈 的 冲击 ,并 伴 有 较 大 的 压 
力 ; 在 这 种 强大 机 械 力 的 作用 下 , 冲击 设备 及 管道 
壁 , 使 金属 表面 产生 机 械 腐 蚀 , 这 种 腐蚀 主要 发 生 在 
管线 弯 头 ` 变 径 、 三 通 、 换 热 器 管束 、 管 箱 隔 板 、 塔 内 
液 面 波动 区 域 附近 。 
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3 防腐 措施 

糠 醛 氧化 .变质 产生 的 糠 酸 是 系统 中 腐蚀 的 主 
要 介质 。 只 有 阻止 糠 醋 氧 化 变质 ,才能 从 根本 上 人 解 
决 腐蚀 问题 。 引 起 糠 醛 氧化 的 主要 因素 是 氧 ` 水 及 
高 温 的 存在 ,而 环 烷 酸 及 焦 的 存在 则 对 腐蚀 起 加 强 
的 作用 。 因 此 阻止 0;、 水 进入 系统 是 最 根本 的 解决 
途径 ,而 控制 好 炉 温 及 原料 油 质 量 也 很 重要 。 

3.1 控制 糠 醛 的 氧化 变质 ,减轻 糠 酸 腐蚀 

(1) 原料 储 铅 氮气 密封 ,减少 带 入 系统 的 O,; 如 
果 将 糠 醛 原 料 饶 进行 N: 密 封 , 效 防止 原料 油 氧化 变 
质 , 同时 可 避免 原料 中 深入 空气 和 水 ,阻止 其 进入 系 
统 ,减轻 脱 气 塔 负荷 , 脱 气 更 充分 , 使 腐蚀 及 生 焦 的 
可 能 性 大 为 降低 。 

(2) 控制 好 脱 气 塔 操作 ; 当 脱 气 塔 的 真空 度 过 
低 , 小 于 0.05 MPa 时 ,水 溶液 回收 系统 腐蚀 加 剧 , 说 
明 脱 后 油 中 含有 比 正常 操作 更 多 的 水 分 和 空气 , 促 
使 糠 醛 氧 化 变质 。 为 保证 脱 气 塔 的 脱 气 效果 ,真空 
度 必须 控制 在 0.06 MPa 以 上 。 调 整 操作 后 脱 气 塔 的 
真空 度 控 制 在 0.06~0.09 MPa, 避免 脱 后 油 带 水 和 空 
气 , 加 速 糠 醛 变质 为 糠 酸 , 增 大 糠 醛 的 消耗 和 腐蚀 。 

(3) 采用 六 密封 工艺 , 减少 糠 醛 氧化 ; 目前 ,装置 
中 的 水 溶液 分 离 铅 、 新 鲜 糠 醛 昨 饮 都 与 大 气相 通 , 致 
使 大 量 0; 溶 于 其 中 。 如 果 对 水 溶液 分 离 铅 、 新 鲜 糠 
醛 贮 缸 进行 氮气 保护 ,可 以 有 效 保证 糠 醛 在 进入 系 
统 前 不 被 氧化 变质 。 

(4) 用 冷凝 水 代替 软化 水 生产 0.3 MPa 自 产 汽 ; 
装置 各 汽 提 塔 吹 汽 用 的 蒸汽 都 是 通过 汽 包 加 热 软化 
水 而 自 产 的 0.3 MPa 藻 汽 。 用 冷凝 水 取代 软化 水 ， 
解决 自 产 蒸汽 含 氧 的 问题 ,因为 软化 水 只 脱 除 Fe™、 
Mg”、 没 有 脱氧 , 汽 提 时 会 不 断 给 系统 注 氧 , 从 而 造 
成 糠 醛 氧化 , 汽 提 塔 的 塔 盘 容易 结 焦 、 腐 蚀 。 把 加 热 
站 1.0 MPa 莹 汽 冷 凝 水 引 到 糠 醛 装置 汽 包 中 ,用 冷 
凝 水 取 热 发 生 0.3 MPa 自 产 汽 , 再 用 于 汽 提 塔 汽 提 ， 
就 可 以 解决 水 莱 气 汽 提 向 系统 带 氧 问题 。 

3.2 加 强加 热 炉 的 平稳 操作 ,控制 好 炉 出 口 温 度 

糠 醛 在 230 C 以 上 会 发 生 氧化 分 解 、 结 焦 。 因 
此 ,在 保证 糠 醛 回 收 完全 的 前 提 下 , 必须 严格 控制 炉 
出 口 温 度 以 防止 设备 腐蚀 、 结 焦 。 装 置 燃 料 气 系统 
的 控制 ,测量 仪表 精确 度 要 高 , 如 果 出 现 比较 大 的 漂 
移 ,或 燃料 气压 力 波动 较 大 , 加热 炉 出 口 温度 出 现 超 
标 现象 , 将 会 导致 糠 醛 比较 严重 的 氧化 分 解 、 结 焦 。 
目前 ,在 燃料 气 进 加 热 炉 之 前 经 缓冲 馈 稳 压 、 脱 液 ， 
稳定 装置 燃料 气压 力 , 从 而 保证 了 加 热 炉 温度 控 
制 。 精 制 液 加 热 炉 出 口 温度 控制 在 190~200 'C, 抽 
出 液 加 热 炉 出 口 温度 控制 在 205~215 'C。 
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表 1 使 用 前 后 水 样 分 析 对 比 数据 


项 水 溶液 分 离 鱼 脱水 塔 污水 
pH 值 Fe* 含 量 /mg*L' 糠 醛 酸 值 / mg KOH'g" pH 值 Fe”* 含 量 / mg*L” 
使 用 前 (平均 值 ) 3.7 8.26 0.23 4.1 7.64 
使 用 后 (平均 值 ) 6.65 1.86 0.082 6.75 1.56 


3.3 采用 不 锈 钢材 质 提 高 设备 防腐 能 
根据 装置 腐蚀 的 特点 , 易 腐蚀 部 位 采用 不 锈 钢 
材质 对 抑制 腐蚀 、 解 决 工 艺 所 不 能 处 理 的 腐蚀 问题 
是 一 条 重要 而 成 功 的 经 验 。 
糠 醛 装 置 的 特点 决定 了 设备 属性 很 难 从 根本 上 
解决 ,对 最 容易 腐蚀 的 水 溶液 系统 、 各 汽 堤 塔 项 抽 真 
空 系统 、 脱 水 塔 和 部 分 塔 盘 、 易 受 腐蚀 的 换 热 器 管束 
选用 不 锈 钢 已 成 为 一 个 必要 而 成 功 的 防腐 手段 ， 
2002 至 2009 年 的 装置 大 修 期 间 新 安装 的 脱水 塔 全 
塔 采 用 碳 钢 加 不 锈 钢 衬里 的 材质 , 大 部 分 塔 的 塔 稻 、 
易 受 腐蚀 的 换 热 器 管束 改 用 不 锈 钢材 质 , 各 汽 堤 塔 
项 抽 真 空 系统 管线 和 脱水 塔 塔 顶 馏 出 线 也 更 换 为 不 
锈 钢 ,防腐 效果 立竿见影 。 
3.4 采用 化 学 防腐 技术 , 降低 糠 醛 酸度 
上 述 措施 都 是 采用 了 物理 防腐 措施 , 虽然 在 一 


从 表 1 可 以 看 出 :(1) 加 注 KQ-1 组 蚀 剂 后 ,脱水 
塔 pH 平均 值 4.1 提 高 到 6.75, 说 明 系 统 加 绥 蚀 剂 后 ， 
脱水 塔 污水 含 酸性 物质 与 加 前 相 比 , 下降 明显 。(2) 
加 注 KQ-1 缓 蚀 剂 后 ,脱水 塔 污水 Fe’' 平 均 食量 由 
7.64 下降 到 1.56 mg/L, 下 降 明 显 ,说 明 组 蚀 剂 起 到 
了 防腐 作用 。(3) 加 注 KQ-1 绥 蚀 剂 后 ,循环 糠 醛 平 
均 酸 值 由 0.23 mg KOH/g 下降 到 0.082 mg KOH/g， 
说 明 绥 蚀 剂 降 低 了 糠 醛 酸 值 ,改善 了 循环 糠 醛 质 量 。 
4 结论 与 建议 

(1) 糠 酸 是 装置 腐蚀 的 主要 腐蚀 介质 , 而 环 烷 酸 
对 糠 醛 氧化 为 糠 酸 起 加 速 作用 , 系统 中 水 的 存在 会 
使 糠 酸 腐蚀 腐蚀 大 大 加 重 , 因此 应 阻止 0;、 水 进入 
系统 ,防止 糠 醛 氧化 变质 。 

(2) 通过 控制 好 脱 气 塔 顶 真 空 度 ,保证 原料 脱 气 
效果 。 原 料 钠 、 水 溶液 回收 系统 采用 N;, 密 封 措 施 ， 


定 程度 上 起 到 组 蚀 作用 , 但 无 论 采 取 何 种 措施 , 系统 
中 总 会 有 少量 氧气 ,从 而 产生 少量 糠 酸 , 由 于 糠 酸 不 
断 产 生 , 并 在 系统 中 不 断 累积 ,使 系统 中 糠 酸 含量 逐 
渐 升 高 。 因 此 必须 不 断 除去 系统 中 的 糠 酸 , 向 水 溶 
液 系 统 注 入 KQ-1 缓 蚀 剂 , 它 可 与 糠 酸 形成 络 合 物 从 
脱水 塔 底 污水 排 走 , 抑制 糠 酸 从 脱水 塔 顶 返回 系统 ， 
从 而 降低 全 装置 糠 酸 的 含量 , 降低 全 装置 的 腐蚀 水 
平 。KQ-1 绥 蚀 剂 已 在 国内 多 套 糠 醛 装置 使 用 , 效果 
明显 。 本 装置 也 已 增加 了 组 蚀 剂 加 药 设施 。 

本 装置 加 缓 蚀 剂 设备 包括 一 个 混合 钢 、 一 台 吸 
入 泵 及 一 台 计 量 泵 。 桶 装 缓 蚀 剂 由 吸入 泵 打 入 混合 
饶 被 新 鲜 水 稀释 , 然后 由 计量 泵 注入 水 溶液 分 离 铅 
进 料 线 ,这样 既 可 以 让 脱水 塔 不 断 排 出 糠 酸 起 净化 
作用 并 保护 脱水 塔 ,又 可 以 保护 水 溶液 分 离 饶 并 随 
湿 醛 进入 糠 醛 塔 而 随 之 进入 循环 糠 醛 ,从 而 有 效 保 
护 整个 系统 。 在 水 溶液 分 离 饶 安装 pH 值 在 线 监测 
系统 ,根据 pH 值 来 调节 注入 量 。 其 加 入 量 是 以 水 溶 
液 分 离 饶 的 pH 值 控制 在 6~7 为 准 。 加 注 KQ-1 组 蚀 
剂 前 后 水 溶液 分 离 缸 和 脱水 塔 污水 水 样 分 析 对 比 数 
据 见 表 1。 


冷凝 水 代 蔡 软化 水 生产 0.3 MPa 自 产 汽 措 施 , 有 
效 的 避免 糠 醛 氧化 生成 糠 酸 , 减少 造成 腐蚀 的 看 
源 。 操 作 上 则 要 求 加 强加 热 炉 及 禁 取 塔 平稳 操作 ， 
防止 超 温 ,防止 糠 醛 氧 化 结 焦 。 

(3) 针对 水 溶液 回收 系统 腐蚀 程度 严重 的 情况 ， 
向 水 溶液 分 离 缸 内 加 入 KQ-1 绥 蚀 剂 的 措施 , 能 不 断 
除去 系统 中 的 糠 酸 , 有效 降低 全 装置 的 腐蚀 程度 , 以 
及 部 分 关键 部 位 材质 升级 后 ,效果 比较 明显 。 

(4) 本 装置 的 汽 提 塔 均 采 用 水 蒸气 汽 提 , 如果 对 
溶剂 回收 及 脱 气 塔 采 用 N: 汽 提 工 艺 将 可 有 效 阻止 
0O,、 水 进入 系统 ,这 将 使 糠 醛 氧化 变质 的 问题 得 到 
根本 解决 ,将 有 效 地 降低 设备 腐蚀 。 此 工艺 可 取消 
水 溶液 回收 系统 , 消除 了 系统 内 的 水 源 、 气 源 。N: 可 
以 由 压缩 机 抽 回 循环 使 用 , 并 且 能 耗 更 低 。 惰 性 气 
体 汽 提 工 艺 将 是 溶剂 精制 工艺 发 展 的 方向 之 一 。 
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